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Verfahren zur Herstellung eines Mercaptocarbonsaureesters 



[Zusatz zu P 22 44 234.8] 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
Mercaptocarbonsaureesters durch Umsetzung eines Alkalihydro- 
gensulfids mit einem <x,B-ungesattigten Carbonsaureester. 

Die Herstellung eines Mercaptocarbonsaureesters aus einem 
a,0-ungesattigten Carbonsaureester isL bereits bekannt. Bei 
diesera Verfahren wird der als Ausgangsmaterial verwendete 
a,B-ungesattigte Carbonsaureester durch Addition eines Ha- 
logenwasserstoff s an seine Doppelbindung zuerst in einen 
Halogencarbonsaureester iiberfiihrt und dann wird der Halogen- 
carbonsaureester mit einem Alkalihydrogensulf id oder mit 
Thioharnstof f umgesetzt. Dieses .Verfahren hat jedoch den 
Nachteil, dafl seine Durchfiihrung langwierig und umstandlich 
ist. Es ist ferner bereits bekannt, dafl ein Mercaptocarbon- 
sSureester teilweise als Nebenprodukt gebildet wird bei der 
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Umsetzung eines <r,B-ungesattigten Carbonsaureesters mit Schwe- 
f elwasserstoff . Dieses Verfahren etgnet sich jedoch nicht ftir' 
die Herstellung eines Mercaptocarbonsaureesters , weil dabei 
ein Thiodicarbonsaureester in groBen Mengen gebildet wird. 



ist ein Verfahren zur Herstellung von a,B-Mercaptopropiori- 
saure und deren Estern beschrieben, bei dem Actylsaure oder 
ein Ester davon mit einera Alkalihydrogensulf id in Schwefel- 
kohl ens toff als Reaktionsmedium umgesetzt wird und welches das 
gewiinschte Produkt in hohen Ausbeuten liefert (vgl. auch die 
entsprechende bekanntgemachte japanische Patentanmeldung 
Nr. 49 600/72). 

Weitere Untersuchungen au£ diesem Gebiet haben nun gezeigt, 
daB man einen Mercaptocarbonsaureester auch in der Weise her* 
stellen kann, dafl man einen Ester einer oc,B-ungesattigten Carbon- 
saure der nachfolgend angegebenen Formel mit einera Alkalihydro- 
gensulfid in Gegenwart von Schwef elkohlenstof f als Realctionsme- 
dium umsetzt. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
eines Mercaptocarbonsaureesters, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man einen a,B-ungesattigten Saureester der allge- 
meinen Formel 



In dem Patent 



(Patentanmeldung P 22 44 234.8-42) 





(1) 



B x - C 



C - 



COOR 
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worin bedeuten: 

R 1 , R 2 und R 3 einzeln jeweils ein Uasserstof f atom, eine Alkyl- 
gruppe, eine ungesattigte Kohlenwasserstoff gruppe, eine Phenyl- 
gruppe, eine substituierte Phenylgruppe, eine Carboxylgruppe, 
eine Alkoxycarbanylgruppe, eine carboxylsubstituierte Alkyl- 
oder ungesattigte Kohlenwasserstoff gruppe oder eine alkoxycarbonyl- 

substituierte Alkyl- oder ungesattigte Kohlenwasserstoff gruppe 

12 3 

mit der MaBgabe, daB die Substituenten R , R und R nicht alle 
gleichzeitig ein Wasserstof f atom bedeuten konnen, und 

R** einen durch Entf ernung einer Hydroxygruppe aus einem Alkd- 
hoi gebildeten Rest, eine Phenylgruppe oder eine substituierte 
Phenylgruppe, 

in Gegenwart von Schwef elkohlenstof f als Reaktionsraedium mit 
einem Alkalihydrogensulf id urasetzt. 

Nach diesem Verfahren erhalt man auf technisch einfache Weise 
einen Mercaptocarbonsaureester der allgemeinen Formel 

9 R 2 R 3 

r 1 . o . e - coor* (2) oder 
Ah h 

R 2 R 3 

i I I 4 (3) 

R - C - C - COOR^ 

I I 
H SH 
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12 3 4 
worin R , R , R und R die oben angegebenen Bedeutungen be- 

sitzen, in einer hohen Ausbeute. 



Zur Durchfiihrung des erf indungsgeraafien Verfahrens wird eine 
Losung eines Alkalihydrogensulf ids in einem Losungsmittel, 
z.B. in einem Alkohol, mit dem oben genannten a, 8-ungesat tig- 
ten Carbonsaureester und Schwef elkohlenstof f umgesetzt, wobei 
die Umsetzung schnell fortschreitet unter Bildung eines Zwi- 
schenproduktes der nachfolgend angegebenen Formel (4) oder 
(5), das dann, beispielsweise rait Chlorwasserstoff saure oder 
Schwef elsaure, angesauert wird unter Bildung eines Mercapto- 
carbons&ureesters und unter Rtickbildung des Schwefelkohlen- 
stoffs entsprechend der folgenden Reaktionsgleichung 



R 2 r3 
R - C = 0 - COOS 



/ <1>'. 



R - 



R R^ 
i I 
C - CH 
I 

scs^i 



- COOR 



i 



Saure 



R 2 R3 

1 1 1 tL 

R - C - CH - COOR 
I 

SH 



Alkalihydrogensulf id 



CS 



R x - 



R 2 
I 

CH - 
I 

SCS- 



R- 



C - CCOR 4 



(5) 

I 



Saure 



R e 
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Der auf diese Weise erhaltene Mercaptocarbonsaureester eignet 
sich als Ausgangsmaterial fur verschiedene technische Chemi- 
kalien, Insbesondere in Kombination mit einer Alkylzinnver- 
bindung bildet dieser Saureester einen Stabilisator fur 
Kunstharze und weist eine ausgezeichnete Wirksamkeit auf. 

Beispiele fur Verbindungen der oben angegebenen allgemeinen 
Formel (1) sind a,B-ungesattigte CarbonsSureester, z,B. Cro- 
tonsaure- , Isocro tonsaure- , Methacrylsaure- , Angel ikasaure- f 
Tiglinsaure- , 2-Pentensaure- , a-Xthylacrylsaure- , 2-Hexensaure- , 
2-Methyl-2-pentensaure-, 5-Methyl-2-pentensaure- , 3-Methyl-2- 
pentensaure- , a-Xthy Icrotonsaure- , 2-Heptensaure-, 2-OctensSure- 
2-0ctadecensaure- , 2 , 4-Pentadiensaure- , 2 , 4-Hexadiensaure- , 
Geraniumsaurer , 2,4-Decadiensaure-, 2,4, 6-0ctatriensSure-, Ma* 
leinsaure-, Fumar saur e- , Citraconsaure-, Itaconsaure- , Mesacon- 
saure-, Glutaconsaure- , Muconsaure-, Zimtsaure-, Hydroxyzimt- 
saure-, a-Phenylacryl saure- , Methylatropasaure* , Vinylphenyl- 
essigsaure- urid Allylpheriylesslgsaureester. Beispiele fur ge- 
eignete Alkalihydrogensulfide sind Kalium-, Natrium-, Kalzium- 
und Ammoniumhydrogensulf ide. 

Der Schwefelkohl ens toff , der erf indungsgemaB als Reaktionsme- 
dium verwendet wird, wird in der Re gel mit dem cc,B-ungesattig- 
ten Carbpnsaureester gemischt und in das das Alkalihydrogensul- 
fid enthaltende Reaktionssystem eingefiihrt, er kann aber auch 
ohne vorheriges Mischen mit dem a, B-ungesattigten CarbonsMure- 
estex eingefiihrt werden* In diesem Falle werden die ZufOhrungs- 
menge und die Zuftihrungsgeschwindigkeit des Schwef elkohlen- 
stoff s durch die Zuftthrungsmenge und Zufiihrungsgeschwindigkeit 
des a, B-ungesattigten CarbonsSureesters bestimmt. Der Schwe- 
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f elkohlenstof f kann, wie tiblicherweise erf orderlich, in 
einer Menge verwendet we r den, die der a, B-Doppelbindung des 
a,B-ungesattigten Carbonsaureesters Equivalent ist, vom 
Standpunkt der Ausbeute aus gesehen ist jedoch seine Ver- 
wendung in einem gewissen OberschuB bevorzugt. AuBer dem 
oben erwahnten a,B-ungesattigten Carbonsaureester und dem 
genannten Schwef elkohlenstof f kann noch ein anderes Losungs- 
mitt el, wie z.B. Benzol, Toluol, Xylol, Methanol oder Atha- 
nol, zugegeben werden. 

Das Alkalihydrogensulf id wird erfindungsgemaB in der Kegel in 
Form einer Losung in einem Alkohol verwendet, Beispiele fur 
geeignete Alkohole sind Methanol, Athandl, Isopropanol, Buta- 
nol, Isoamylalkohol, Xthylenglykol, Propylenglykol, Hexylen- 
glykol, Glycerin und Cyclohexanol, Methanol, Athanol, Xthylen- 
glykol oder Glycerin werden bevorzugt verwendet. Der Alkohol 
kann in Kombination mit einem LBsungsraittel, wie Benzol, Toluol 
oder Xylol 9 verwendet werden. Zur Erhohung der LSslichkeit des 
Alkalihydrogensulf ids kann auch Wasser in Kombination mit dem 
Alkohol verwendet werden. Je groBer jedoch die Menge des ver- 
wendeten Wassers ist, urn so groBer wird die Menge an gebilde- 
tem ThiodicarbonsSureester. DemgemaB so lite die Wassermenge so 
klein wie moglich sein. 

Das Alkalihydrogensulf id sollte in einer zu der a,B-Doppel- 
bindung in dem a,B-unges£ttigten Carbonsaureester Squivalen- 
ten Menge verwendet werden, Obgleich das Alkalihydrogensul- 
fid auch im OberschuB verwendet werden kann, ist dies uner- 
wiinscht, weil dadurch bei der nachfolgenden An s Sue rung eine 
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groBe Henge Schwef elwasserstoff gebildet wird. 

Bie-a,B-ungesattigte Carbonsaureester-Schwef elkohlenstof f- 
Alkalihydrogensulfid-Reaktion wird in der Kegel ansatzweise 
so durchgefiihrt, daB der <x,8-ungesattigte CarbonsSureester 
und der Schwef elkohlenstof f in eine Losung des Alkalihydrogen- 
sulfids eingetropft werden. Die Reaktion kann aber auch auf 
kontinuierliche Weise so durchgefiihrt werden, daB der a,B-un- 
gesattigte Carbonsaureester, der Schwef elkohlenstof f und die 
Alkalihydrogensulf idlosung einzeln kontinuierlich in ein ge- 
gebenes Reaktionssystem eingefuhrt werden. Die Reaktion unter- 
liegt in bezug auf Temperatur und Druck keinen speziellen Be- 
schrankungen, die Reaktionstemperatur liegt jedoch vorzugs- 
weise unterhalb 8Q°C. Die Reaktion lauft unter Bildung von 
Warme schnell bis zur Beendigung ab. Es wird angenommen, daB 
in der obigen Reaktion der Schwef elkohlenstof f als Reaktions- 
meditim wirkt. Obgleich der Reaktionsmechanisraus noch nicht ge- 
klart ist, wird angenommen, daB bei der Urasetzung des Schwe- 
f elkohlenstof fs mit dem Alkalihydrogensulf id ein Alkalisalz 
der hydrierten Thiokohlensaure gebildet wird, das sich darm 
an die a,B-Doppelbindung addiert unter Bildung des Zwischen- 
produktes (4) oder (5). Das so erhaltenen Zwischenprodukt (4) 
oder (5) zersetzt sich beim AnsHuern mit einer Saure, z.B. 
mit Chlorwasserstoff saure oder Schwef elsaure. In diesem Falle 
wird die Saure in der Regel nach Verdunnung rait Wasser ver-' 
wendet, 

Auf die vorstehend beschriebene Weise wird der gewilnschte 
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Mercaptocarbonsaureester gebildet und der Schwef elkohlen- 
stoff wird regeneriert* .Uenn der Mercaptocarbonsaureester 
wassserloslich ist, wird er mit einem Losungsmittel extra- 
hiert, wahrend dann, wenn der Saureester in Wasser schwer- 
loslich ist, er nicht mit einem Losungsmittel speziell 
extrahiert wird; eine die-sen Saureester enthaltende <3l- 
schicht trennt sich von einer waGrigen Schicht. Der auf 
diese Weise erhaltene rohe Mercaptocarbonsaureester wird 
durch Destination oder Umkristallisation von dem' als Ne- 
benprodukt gebildet en Thiodicarbonsaureester und derglei- 
chen abgetrennt, wobei man den gereinigten Mercaptocarbon- 
saureester erhalt. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher er- 
lautert, ohne jedoch darauf beschrankt zu sein. 

Beispiel 1 

SYnthese_yon_MethY^ 

80,0 g Natriumhydrogensulfid (bestehend zu 70,56 % aus 
reinem Natriumhydrogensulfid und zu 2,34 % aus Natriumsul- 
fid) wurden in 100 g Methanol gelost. Zu der dabei erhaltenen 
Losung wurde unter Riihren iiber einen Zeitraum von etwa 45 
Minuten eine Losung einer Mischung von 100,1 g Methylmethacry 
lat und 93,2 g Schwef elkohlens toff zugegeben. Die Reaktion 
schritt schnell fort unter Entwicklung von Warme und die 
Farbe der Reaktionsf lUssigkeit anderte sich iiber Orange nach 
Dunkelrot. Die Reaktionstemperatur wurde innerhalb des Be- 
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reiches von 30 bis 40 C gehalten. Danach wurde die Reaktions- 
fliissigkeit durch langsame Zngabe von 120 g konzentrierter 
Chlorwasserstoff saure auf pH 1 eingestellt, wobei sich die 
Farbe der Fliissigkeit von Dunkelrot nach Gelb anderte, 
eine mehr oder weniger groBe Menge an Schwef elwasserstoff 
als Rebenprodukt gebildet wurde und sich Natriumchlorid ab- 
schied und der Sehwef elkohlenstoff regeneriert wurde ♦ Danach 
wurden in die Reaktionsf liissigkeit etwa 160 ml Wasser einge- 
fuhrt, es wurde geriihrt, ura das Natriumchlorid zu losen, und 
dann stehen gelassen, wobei sich die Reaktionsf liissigkeit in 
eine waBrige Schicht und in eine Slschicht auftrennte. 

Die gelbe Olschicht wurde durch Destination von dem Schwefel- 

kohlenstoff befreit und dann einer Vakuumdestillation unter- 

worfen, wobei als eine bei 52 bis 54°C/8 mm Ilg siedende Frak- 

tion 79,8 g einer farblosen transparenten fliissigen Verbin- 
25 

dung, n « 1,4569, in einer Ausbeute von 59,5 % erhalten 
- wurde. Die gaschromatigraphische Untersuchung der dabei er- 
haltenen Verbindung zeigte, da8 es sich dabei ura eine von 
Verunreinigungen freie Einzelsubstanz handelte. Die Ergeb- 
nisse der IR- und KMR-Kessungen waren folgende: 
IR: 1170, 1740 und 2580 cm" 1 (bei 1655 und 3050 cnT 1 wurden 

keine Absorptionen beobachtet) 
NMR: 1,0 - 1,4 (CH 3 -, d, 3H) 

1.2 - 1,6 (HS-, t, 1H) 

2.3 - 3,0 (-CH 2 -CH— , m, 3H) 

3,6 - 3,8 (H 3 C00C-, s, 3H) (interner TMS-Standard; 
10%ige Tetrachlorkohlenstofflosung; Probenkonzent ra- 
tion 30 %) 

409842/1093 
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Aus deri vorstehenden Ergebnissen geht hervor, daB die Doppel- 
bindiing des Ausgangsmaterials verschwunden war, daB die Ester* 
bindung desselben anf rechterhalten blieb und dafl sich eine 
3-Mercapto-Bindung bildete. 

AuBerdem wurde die Verbindung iodometrisch untersucht und da- 
bei wurde ein SH-Gehalt von 24,47 % (theoretischer Wert 24,64 %) 
erhalten. Dies zeigt, daB es sich bei der Verbindung um Me- 
thyl- 2-methyl-3-raercaptopropionat handelte. 

Bei diesen Versuchen wurden die folgenden Analysiervorrichtungen 
vewendet: 

Gaschromatograph; Modell 4B-PT der Firma Shimazu Manufacturing 

Go. 

IR-Spektrophotometer: Modell EPI-G3 der Firma Hitachi Manu- 
facturing Co, 
HKR-Spektrometer: T-60 (60 MHz, 14092 Gauss) 

XL-100FT (100 MHz, 23490 Gauss) der Firma 

Varian Co, 

Beispiel 2 

83,0 g Natriumhydrogensulfid (enthaltend 70,56 % reines Na- 

triumhydrogensulfid) wurden in 124 g Methanol gelost,zu der 

dabei erhaltenen Losung wurde unter Ruhr en iiber einen Zeit- 

raum von etwa 2 Stunden eine Losung einer Mischung aus 203,0 g 

2-Athylhexylmethaciylat und 95,4 g Schvzef elkohlenstof f zuge- 
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geben und die gemischte Losung wurde unter weiterem 2, 5-stiindi- 
gem Rtihren stehengelassen. Die Reaktionstemperatur wurde inner- 
halb des Bereiches von 45 bis 55°C gehalten. Danach wurde die 
Reaktionsfltissigkeit auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 
behandelt und man erhielt eine gelbe olige Substanz. Diese 
Sub st an z wurde der Vakuumdestillation unte;rwor£en und man er- 
hielt als eine bei 96°C/3,5 mm Hg siedende Fraktion 141,9 g 

25 

einer farblosen transparenten fliissigen Verbindung, n = 1,4562, 
in einer Ausbeute von 59,7 %. 

. Die gaschromatographische Untersuchung bestiitigte, daB es 
sich bei der auf diese Weise erhaltenen Verbindung um eine, 
von Verunreinigungen freie Einzel substanz handelte. Die Er- 
gebnisse der IR-Messungen waren folgende: 

IR: 1170, 1740 und 2580 cm" 1 (bei 1655 und 3050 cm"" 1 wurden 
keine Absorptionen beobachtet) 

AuBerdem wurde die Verbindung iodometrisch untersucht und da- 
bei wurde ein SH-Gehalt von 14,09 % (theoretischer Wert 14,23 %) 
gefunden. Dies bestatigt, daB es sich bei der Verbindung um 
2-&thylhexyl-2-methyl-3-mercaptopropionat handelte . 

Beispiel 3 

80,0 g Natriurahydrogensulfid (enthaltend 70,56 % reines Na- 
triumhydrogensulf id) wurden in 100 g Methanol gelost. Zu der 
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dabei erhaltenen Losung wurde unter Riihren Ciber einen Zeit- 

raum von etwa 85 Minuten eine Losung einer Mischung aus 

144,1 g Dimethylmaleat und 93,2 g Schwef elkohlen;stof £ zu- 

gegeben. Die Reaktionstemperatur wurde innerhalb des Be- 

reiches von 0 bis 10°C gehalten. Danach wurde die Reaktions- 

fliissigkeit auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 behandelt, 

wobei man in Form einer bei 104°G/9 mm Hg siedenden Fraktion 

119,7 g einer farblosen.transparenten* flussigen Verbindung, 
25 

n = 1,4662, in einer Ausbeute von 67,2 % erhielt. 

Die gaschromatographische Untersuchung der auf diese Weise 
erhaltenen Verbindung bestati^te, dafi es sich dabei urn eine 
von Verunreinigungcn freie Einzelsubstanz handelte. Die Er- 
gebnisse der IR-Messungen waren folgende: 
1170, 1740 und 2580 cm -1 (bei 
keine Absorptionen beobachtet) 



IR: 1170, 1740 und 2580 cm -1 (bei 1655 und 3050 cm" 1 wurden 



AuBerdem wurde die Verbindung iodometrisch untersucht und 
dabei wurde ein SH-Gehalt von 18,39 % (theoretischer Wert 
18,56 %) gefunden. Dies bestatigt, daB es sich bei der Ver- 
bindung um Dimethylthiomalat handelte. 

Beispiel 4 

80,0 g Natriumhydrogensulfid (enthaltend 70,56 g reines Na- 
triumhydrogensulfid) wurden in 100 g Methanol gelost. Zu der 
dabei erhaltenen Losung wurde unter RUhren iiber einen'Zeit- 
raum von etwa 60 Minuten eine Mischung aus 103,2 g Methyl- 
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crotonat und 93,2 g Schwefelkohlenstoff zugegeben. Die Re- 
aktionstemperatur wurde innerhalb des Bereiches von 0 bis 
10°C gehalten. Danach wurde. die Reaktionsf liissigkeit auf 
die gleicHe Weise wie in Beispie! 1 behandelt, wobei man 
eine gelbe olige Substanz erhielt. Diese Substanz wurde 
einer Vakuumdest illation unterworfen und man erhielt in 
Form einer bei 59°C/19 mm Hg siedenden Fraktion 100,8 g, 
einer farblosen t transparenten # f liissigen Verbindung, n 25 = 
1,4532, in einer Ausbeute von 75,2 %. 

Die gaschromatographische Untersuchung der auf diese Weise 
erhaltenen Verbindung bestatigte, daB es sich dabei urn 
eine von Verunreinigungen freie Einzelsubstanz handelte. 
Die Ergebnisse der IR- und NMR-Messungen waren folgende: 
IR: 1170, 1740 und 2580 cnf 1 (bei 1655 und 3050 cm" 1 wurden 

keine Absorptionen beobachtet) 
NMR: 1,3 - 1,5 (CH 3 ~, d, 311) 

1,6 - 1,9 (HS-, d, 1H) 

2,4 - 2,7 (-CH 2 -, d, 2H) 

2,8-3,6 (-CH< , m, III) 

3,6 - 3,8 (-CO0CH 3 , s, 3H) 

Aus den vorstehenden Ergebnissen geht hervor, dafl die Doppel- 
bindung des Ausgangsmaterials verschwundcn war, daB die Ester- 
bindung auf rechterhalten blieb und daO eine 3-Mercapto-Bin- 
dung entstanden war. 

AuBerdem wurde die Verbindung iodometrisch untersucht, wobei 
ein SH-Gehalt von 24,44 % (theoretischer Wert von 24,64 %) ge- 
funden wurde* Dies bestatigt, daB es sich bei der Verbindung 
um Methyl-3-mercaptobu^rat^h£md^l^. 
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Beispiel 5 

80,0 g Natriumhydrogensulfid (enthaltend 70,56 % reines Na- 
triumhydrogensulfid) wurden in 100 g Methanol gelost. Zu der 
dabei erhaltenen Losung wurde unter Ruhren iiber einen Zeit- 
raum von etwa 60 Minuten eine Losung einer Mischung aus 
158,0 g Dimethylitaconat und 93,2 g Schwef elkohlenstoff zu- 
gegeben. Die Realctionstemperatur wurde innerhalb des Berei- 
ches von 20 bis 30°C gehalten. Danach \vurde die Reaktions- 
flussigkeit auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 behan- 
delt und man erhielt eine gelbe olige Substanz. Diese Sub- 
stanz wurde einer Vakuumdestillation unterworfen und man er- 
hielt in Form einer bei 109 bis llO°C/3,5 mm Hg siedenden 
Fraktion eine farblose, transparente flussige Verbindung, 
n « 1,4710, in einer Ausbeute von 83,3 %. 

Die gaschromatographische Ontersuchung der auf diese Weise 
erhaltenen Verbindung bestatigte, daB es sich dabei urn eine 
von Verunreinigungen freie Einzeisubstanz handelte. Die Er- 
gebnisse der IR- und NMR-Messungen waren folgende: 

IR: 1170, 1740 und 2580 cnf 1 (bei 1655 und 3050 cm* 1 vmrden 

keine Absorptionen beobachtet) 
NMR: 1,3 - 1,7 (EIS-, t, 1H) 

2,4 - 3,2 C-CH 2 ~CtT-CH 2 -, m, 5H) 

3>5 - 3,8 [*CC00CH 3 > 2 , d, 6H) 
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Aus den vorstehenden Ergebnissen geht hervor, daB die Doppel- 
bindung des Ausgangsmaterials verschwunden war, daB die Ester- 
bindung auf rechterhalten wurde und daB sich eine -4-1-Iercapto- 
Bindung gebildet hatte* 

AuBerdem wurde die Verbindung iodoraetrisch untersucht, wobei 
ein SH-Gehalt von 17,27 % (theoreti scher Wert 17,20 %) ge- 
funden wurde. Dies bestatigt, daB es sich bei der Verbindung 
um Methyl-3-methoxycarbonyl-4-mercaptobutyrat handelte* 

Bei spiel 6 

Synthase von Methyl^-merc^ 

80,0 g Natriumhydrogensulfid (enthaltend 70,56 % reines 
Natriumhydrogensulfid) wurden in 100 g Methanol gelost. Zu 
der dabei erhaltenen Losung wurde unter Ruhr en iiber einen 
Zeitraum von etwa 60 llinuten eine Losung einer Mischung aus 
162,2 g Methylcinnamat und 93,2 g Schwef elkohlenstoff ssuge- 
geben. Die Reaktionstemperatur wurde iiuierhalb des Berei- 
ohes von 35 bis 45°C gehalten* Danach wurde die Reaktions- 
f lussigkeit auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 behan- 
delt und man erhielt eine gelbe olige Substanz. Diese Sub- 
stanz wurde der Vakuumdestillation unteraorfen und man er- 
hielt in Form einer bei 109 bis lll°C/4,5 tnm Hg siedenden 

Fraktion 132,2 g einer farblosen, transparenten fliissigen 
25 

Verbindimg, n — 1,5447, in einer Ausbeute von 67,4 %. 
; Die gaschromatographische Untersuchung der so erhaltenen 
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Verbindung bestatigte, dafl es sich dabei urn eine von Verun- 
reinigungen freie Einzelsubstanz handelte. Die Ergebnisse 
der IR- und NMR-Messungen waren. f olgende: 

IR: 1170, 1740 und 2580 cm" 1 (bei 1655 und 3050 cnf 1 wurden 



keine Absorptionen beobachtet) 



NMR: 2,0 


- 2,3 


(HS-, d, IH) 


2,7 


- 3,0 


(-CH 2 -, d, 211) 


3,5 


- 3,7 


(H 3 C00C-, s, 311) 


4,2 


- 4,6 


(-Cite , q, IH) 


7,0 


- 7,6 


(C 6 H 5 -, m, 5H) 


Bei 


einer 


Me s sung mitt els Eu 



um 0,10 ppm starker nach -CIK . 

Aus den vorstehenden Ergebnissen geht hervor, daB die Doppel- 
bindung des Ausgangsmaterials verschwunden war, daB die Ester- 
bindung aufrechterhalten wurde und daB sich eine 3-Mercapto- 
bindung gebildet hatte. 

AuBerdem wurde die Verbindung. iodometrisch untersucht, wobei 
ein SH-Gehalt von 16,65 % (theoretischer Wert 16,85 %) ge- 
funden wurde. Dies bestatigt, daB es sich bei der Verbindung 
um Methyl-3-mercapto-3-phenylpropionat handelte* 
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Pat entanspriictie 

Verfahren zur Herstellung eines Mercaptocarbonsaureesters , 
dadurch gekennzeichnet , daB man einen a, B-uttgesattigten Carbon- 
saureester dev allgeraeinen Formel 

H 2 R5 

R 1 - C = C - COOH 4 C 1 ) 

worin bedeutcm: 
12 3 

R R und R einzeln jeweils oin Wasserstof f atom, eine 

Alkylgruppe, eine ungesattigte Kohlenv/asserstof f gruppe, 

elne Phenylgruppe, eine substituierte Phenylgruppe, eine 

Carboxylgruppe, eine Alkoxycarboriylgruppe, eine carboxyl- 

substituierte Alkyl- oder ungesattigte Kohlenwasserstof f- 

gruppe oder eine alkoxycarbonyl substituierte Alkyl- oder 

ungesattigte Kohlenwasserstof f gruppe, mit der MaOgabe, daB 

12 3 

nicht alle Substituenten R , R und R gleichzeitig ein 
Wasserstof f atom bedauten konneti, und 

R einen durch Entfemung der Kydroxygruppe aus einera Alko- 
hoi gebildeten Rest, eine Phenylgruppe oder eine substi- 
tuierte Phenylgruppe, 

mit einem Alkalihydrogensulf id in Gegenwart von Schwef el- 
kohlenstoff als Reaktionsmedium umsetzt. 
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2. Verfahren tiach Anspruch 1, dadurch gekermzeichnet, daB man 
den Schwefelkohlenstoff in einer Menge verwendet, die dem 
1- bis 1,2-fachen der aquivalenten Menge entspricht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurcli gekermzeich- 
net, daB man als a,B-ungesattigten Saureester einen Ester 
aus der Gruppe der von Crotonsaure, Methacrylsaure, Ma- 
leinsaure, Itaconsaure oder Zimtsaure und einem Alkohol 
mit 1 bis 8 Kohlenstof f afcomen abgeleiteten Ester verwendet. 

4. Verfahren nach mindes tens einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekermzeichnet, daO man die Reaktion bei einer Tempe- 
ratur von 80°C oder darunter durchfiihrt. 

5. Verfahren nach mindes tens einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB man das Alkalihydrogensulf id in 
Form einer Losung in Methanol, Athanol, Athylenglykol oder 
Glycerin verwendet. 
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Method to manufacture mercapto carboxylic acid esters 



5 [Continuation of P 22 44 234.8] 

The invention relates to a method to manufacture 
mercapto carboxylic acid esters through the reaction of 
alkali hydrogen sulfides with a, p - unsaturated 
carboxylic acid esters. 

1 0 The manufacturing of mercapto carboxylic acid esters 
from a, p - unsaturated carboxylic acid esters is well 
known. Using this method, first, hydrogen halides are 
added to the double bonds of the substance material of 
a, p - unsaturated carboxylic acid esters to form a 

1 5 halogen carboxylic acid ester, then the halogen 
carboxylic acid ester reacts with alkali hydrogen 
sulfides or thiocarbamides. The disadvantages of this 
method are that the process is slow and complex. It is 
also known that mercapto carboxylic acid esters are 

20 partly produced as a byproduct of 

-p. 2- 

the reaction of a, P - unsaturated carboxylic acid esters 
with hydrogen sulfides. This method is not used for the 
manufacturing of mercapto carboxylic acid esters 
25 because in the process a large amount of thio- 
carboxylic ester is produced. 

In the patent (patent application P 22 44 234.8) a 
method for the manufacturing of a, P - 
mercaptoproprionate and its ester is described, in which 
3 0 acrylic acid or one of its esters reacts with alkali 

hydrogen sulfide with carbon disulfides as the reaction 
medium and which gives a high yield of the desired 
product (Cf. herein mentioned Japanese patent 
application 49 600/72). 

3 5 Further research in this field has shown that mercapto 
carboxylic acid ester can be manufactured by reacting 
an ester of a, P - unsaturated carboxylic acid having the 
following structure with reacts as with alkali hydrogen 
sulfides in presence of carbon disulfides as reaction 

40 medium . 

This invention is about a method to manufacture 
mercapto carboxylic acid esters, whereby a, p - 
unsaturated acid esters with structure 1 reacts with 



alkali hydrogen sulfide in the presence of carbon 
45disulfide as the reaction medium. 

R 2 R 3 
I I 

R l -C = C-COOR 4 (1) 
-p. 3- 

SOvherein R\ R 2 , and R 3 each can be hydrogen atom, 
alkyl group, unsaturated hydrocarbon group, phenyl 
group, substituted phenyl group, carboxyl group, 
alkoxycarbonyl group, carboxyl substituted alkyl or 
unsaturated hydrocarbon group or alkoxycarbonyl 

55substituted alkyl or unsaturated hydrocarbon group, but 
the substituted R\ R 2 , and R 3 can not be all hydrogen at 
the same time, and 

R 4 is an alcohol without the hydroxy group, a 
phenyl group, or a substituted phenyl group. 

60 The method allows the technically simple, high 
yield manufacture of mercapto carboxylic acid esters 
having the following general structure: 

R 2 R 3 
I I 

65 R*-C -C-COOR 4 (2) or 

I I 
SHH 

R 2 R 3 

70 R'-C -C-COOR 4 (3) 

I I 
H SH 

-p. 4- 

wherein R\ R 2 , R 3 , and R 4 are the same as above. 

75 The practice the inventive method, alkali hydrogen 
sulfides is dissolved in a solvent, for example, an 
alcohol, and the solution reacts with the above 
described a, P - unsaturated carboxylic acid esters and 
carbon disulfides. The reaction proceeds quickly with 

80the formation of the intermediate product with the 
following structure (4) or (5), then acidifies, for 
example, with hydrogen chloride or sulfuric acid, 
forming mercapto carboxylic acid esters and 
regenerates carbon disulfide. See the following reaction 

85pathway: 

[Cut and paste the pathway on p. 4.] 

[The following pages of description describes in 
detail the desired properties of the reaction substance, 



0 reaction medium, and reaction condition (temperature, 
time, etc.). ] 

[On pp. 8 to 16, 6 examples are provided to further 
illustrate the disclosed method.] 

-17- 

5 Claims: 

1. A method to manufacture mercapto carboxylic acid 
esters, whereby a, P - unsaturated carboxylic acid esters 
with structure 1 reacts with alkali hydrogen sulfide in 
the presence of carbon disulfide as the reaction 

10 medium. 

R 2 R 3 

t I 

R ! -C-C-COOR 4 (1) 

wherein R 1 , R 2 , and R 3 each can be hydrogen atom, 
1 5 alkyl group, unsaturated hydrocarbon group, phenyl 
group, substituted phenyl group, carboxyl group, 
alkoxycarbonyl group, carboxyl substituted alkyl or 
unsaturated hydrocarbon group or alkoxycarbonyl 
substituted alkyl or unsaturated hydrocarbon group, but 
20 the substituted R 1 , R 2 , and R 3 can not be all hydrogen at 
the same time, and 

R 4 is an alcohol without the hydroxy group, a 
phenyl group, or a substituted phenyl group. 

2. A method according to claim 1, wherein 1 to 1.2 
25 chemical equivalent of the carbon disulfide is used. 

3. A method according to claim 1 and/or 2, wherein the 
a, p - unsaturated carboxylic acid ester is an ester of an 
acid selected from the group consisting of croton acid, 
methacryl acid, malay acid, itacon acid, or cinnamon 

30 acid, and an ester derived from an alcohol with 1 to 8 C 
atoms. 

4. A method according to at least one of claims 1 to 3, 
wherein the reaction proceeds at the temperature of 
80°C or lower. 

35 5. A method according to at least one of claims 1 to 4, 
wherein the alkali hydrogen sulfide used is in a solution 
of methanol, ethanol, ethylenglycol or glycerin. 



